This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




DE 4342972 A1 




\ 

@ BUNDESREPUBL1K 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 

PATENTAMT 




@ Offenlegungsschrift 
® DE 4342972 A1 



llliilllilil 



(§) Int. Cl.®: 

C 07 F 9/09 

C 08 G 18/38 
// C08G 79/04 



© Aktenzefchen: P 4342972.6 

@ Anmeldetag: 16.12.93 

© Offenlegungatag: 22. 6. 95 



© 



Anmelder: 






Haechst AG, 66929 Frankfurt, DE 



Erfinder: 

Sicken, Martin, DipL-Chem. Dr., 61149 Koin, DE 



(§) Hydroxyalkoxygruppen tragende oligomere PhosphorsSureester, ihre Herstellung und Verwendung 

<§) Dio Erfindung betrifft Gemische Hydroxyalkoxygruppen 
tragender oligomerer Phosphorsdu rooster dor oilgemeinen 
Formel 1 



RjO. 



U 



- ** 




(I) 



worin 9 eino durchsehnlttUche KetteniSnge von 0,5 bis 10, 
R 1 oinan hydroxylhaltlgen Rest der eWgemeinen Formel lla, 
H 2 oinan Rest der allgemeinan Formal 111 
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Rg oinen Rost dor ellgemeinen Forme! lib, R 4 = R 1 odor R 3 ; 
Rp. R 5 und Ry ©in H-Atom odor elnen AJkylroat mit 1 bis 6 
C-Atomen, m *=> 0 bis 4 und n « 1 bis 4 bedeuten. 
Aufierdem botrlfft die Erflndung efn Verfahren zur Horetel- 
Jung dor Genrtlscho und deron Verwendung ai8 neektive 
FlammsohutzmJttaJ in PolyurethanschSumen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung belrifft Gemische Hydroxyalkoxygruppen tragender oligomerer Phosphorsaureester sowie 
ihre Herstellung und Verwendung als reaktive Flammschutzmittel in Polyurethanschfiumen. 

5 Die Verwendung von Polyurethanschaum 1st in Einsatzgebieten, die hohe Anfordeningen an das Brandverhal- 
ten der eingeselzten Materialien stellen {z. B. Automobilinnenausstatt ungen und Bauis olier ungen), nur mit Hiife 
des zusfitzlichen Einsatzes von Flammschutzmitteln mOglich. Ein Groflteil dieser Flammschutzmittel, wie bei- 
spielsweise Tris( 2 -chlorethyl)phosphat, Tris(chlorisopropyl)phosphat, Tris(23-dichlorpropyl)phosphat sowie Te- 
trakis( 2 -chlorethyl)ethylendiphosphat, werden als Additive eingelagert, was bei thermischer Belastung zu deren 
io teilweiser Emigration fUhren kann. Dieser nachteilige Effekt, der vor allem bei offenzelligen Schfiumen eine 
erhebliche Roile spielt, verursacht nicht nur mit der Zeit des Nachlassen der Flammschutzwirkung und damh die 
ErhOhung des einzusetzenden Flammschutzmittelanteils, sondem fOhrt auch zur Kontamination der Umgebung 
des Produktes. So tragen solche additiven Zus&tze beispielsweise zum sogenannten “Fogging'*, der ^Condensation 
von verdampften fldchtigen Bestandteilen aus der Kraftfahrzeuginnenausstattung an der Windschutzscheibe 
15 beL Diese Erscheinung kann nach DIN 75 201 quantitativ erfaBt werden. 

Eine wesentliche Verbesserung in dieser Hinsicht bedeutet die Verwendung reaktiver (statt additiver) Flamm- 
schutzmittel; im Falle von Polyurethan z. B. von phosphor- und chlorhaitigen Polyolen, die allem oder im 
Gemisch mit konventionellen Polyolen mit Polyisocyanaten zur Reaktion gebracht und somit in das Polymerge- 
rflst ko valent eingebunden werden. 

20 Produkte mit guter Flammschutzwirkung werden in der DE-PS 20 36 595 beschrieben. Dabei handelt es sich 
um Gemische oligomerer Phosphorsaureester z. B. der aJlgemeinen Formei (t) 
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in denen n - 0 bis 4, Ri ein halogenierter Alkyl- oder Arylrest und mindestens ein hydroxylhaltiger Rest der 
allgemeinen Formei (2) und R 2 ein Rest der allgemeinen Formei (3) ist, wobei in den Formeln ( 2 ) und (3) R 3 und 
35 R 4 ein Wasserstoffatom oder einen gegebenenfalls chlorsubstituierten Alkylrest, und m eine ZahJ von 1 bis 4 
bedeuten. 



40 



45 



50 



55 



I 3 

-CH 



n m 

I 4 

• ch - 0 

( 2 ) 



H 



0 - CH - CH 



(3) 



Die Herstellung der Produkte der Formei (1) erfolgt durch Umsetzung einer Verbindung der allgemeinen 
Formei (4). in der Rs ein helogenierter Alkyl- oder Arylrest ist, mit Polyphosphorsfture Oder elnem Gemisch aus 
Polyphosphorsaure und Phosphorpentoxid und anschlieflende Umsetzung mit einem Epoxid der allgemeinen 
Formei (5), 
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Nach dem Verfahren der DE-PS 20 36 595 zur Herstellung der Produkte der Formei (1) erhalt man in der 
jeweils ersten Verfahrensstufe Gemische von Polyphosphorsaurepartialestem mit unterschiedlichem Konden- 
w sationsgrad und inhomogener Verteilung von Saure- und Estergruppen auf die einzelnen MolekUle, was zur 
Folge hat, daB etwa 5 bis 25 Masse-% an neutralen Phosphorsaureestem entstehen. Da jedoch lediglich die 
sauren Ester in der jeweils nachfolgenden zweiten Verfahrensstufe mit Epoxiden Produkte ergeben, die hydrox- 
ylhaltige Reste der oben beschriebenen Formei (2) enthalten. ergibt sich zwangslSufig, daB die Endprodukte der 
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Forme) (1) auch hydroxylfreie Komponenten umfassen. Sorait handelt es sich bei den nach der DE-PS 20 36 595 
erhaltenen Gemischen bezQglich ihrer Reaktion mit beispielsweise Isocyenaten urn Mischungen aus reaktiven 
und — mit den oben beschriebenen Nachteilen behafteten — "additiven Produkten, auch wenn gemafi DE- 
PS 20 36 595 nur der Gemischanteil an hydroxylhaltigen (und somit reaktiven) Estern der Formel (1) bean- 

^Weherhin^wird in der DE-PS 2036 587 ein Verfahren beschrleben, Reaktionsprodukte der aUgemeinen For- 
me i/n durch Umsetzung von Phosphorpentoxid und/oder PolyphosphorsBure mit halogenierten Alkanoten und 
Phenolen und mit einem Epoxid der Formel (5) zu erhaiten. Das Verfahren der DE-PS 20 36 587 gewahrleistet 
zwar die Herstellung ausschlieBlicfa hydroxylhaltiger Produkte, jedoch kbnnen auf die dort beschnebene Weise 
lediglich Gemische von Produkten erhaiten werden,die im Durchschnitt gieich viele oder mehr Hydroyalkoxy- 
gruppen aJs halogenhaltige Reste enthalten, da bei der im ersten Verfahrensschritt smtfindei^en AJkoholyse 

von P O — P-Gruppierungen jeweils gleichzeitig eine Ester- und eine S&urefunktion (P O— H-Funktion) 

erzeugt werden, wobei letztere im zweiten Verfahrensschritt zu einem hydroxylhaJtlgen Rest abreagiert Solche 
Gemische eignen sich aufgrund des daraus resultierenden hohen Gehaltes an Hydroxy igruppen [mmdestens 50 
MoJ-9b der Reste Ri in Formel (1)] jedoch nur bedingt als Flammschutzmittel fOr Polyurethan-weichscnaume. 

Den in den DE-PS 20 36 595 und DE- PS 20 36 587 beschriebenen Gemischen ist fiber die erwflhnten Nachteile 
hinaus geroeinsam, daB ste zur Erreichung der geforderten Flammschutzeffektivitat als wesentiichen Bestandteil 
Haiogene in gebundener Form enthalten. Dies ist von Nacbteil da halogenhaltige Produkte im Brandfalle 
korrosive Halogenwasserstoffe und unter bestimmten UmstSLnden toxische Zersetzungsprodukte freisetzen 

^hTder US-Patentschrift 43 82 042 wird die Herstellung von oligomeren Phosphorsflureestern der Formel (6) 
b es c h rieben, in denen n — 0 bis 10, R ein Alkyl- Oder Haloalkylrest (Cl —CIO) ist, und Ri und Rj Wasserstoffato- 
me oder Alkyl- oder Haloalkylreste (Cl — CIO) sind. 
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( 6 ) 

Die Herstellung der Produkte der Formel (6) erfolgt durch sukzessive Umsetzung von Phosphorpentoxid mit 
einem Orthophosphorsflureester der Formel (7), wobei R die oben beschriebene Bedeutung hat, sowie ™i emem 
Epoxid der allgemeinen Formel (8), in dem R, und R 2 die obengenannte Bedeutung besitzen. Nach diesem 
Verfahren hergestellte Produkte enthalten somit keine hydroxylhaltigen Reste und suid demnach nur als additi- 
ve Flammschutzmittel einsetzbar. 
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Die selektive Hydrolyse von P-O- P-Gruppierungen in Polyphosphorsflureestern mit Wasser ist bekannt 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, 4. AufL, Bd. XII/2, S. 942). 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand nun dann, neue Produkte zu entwckein, die reaktiv (« 
iinbaufahig) und halogenfrei sind und gieichzeitig eine hohe permanente Flammschutzeffizienz beim Emsatz in 

>C Gel?st^^rd cUese AiJgabe durch die Auffindung von Gemischen Hydroxyalkoxygruppen tragender oligome- 
er Phosphorsftureester der allgemeinen Formel 1, 
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worm Q eine durchschnittliche Kettenldnge von 0,5 bis 10, Rj einen hydroxy Ihaltigen Rest der aJlgemeinen 
Formel I la, R 2 einen Rest der allgemeinen Formel III 
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(lib : R ? = C ± -C s ) 



R 3 einen Rest der allgemeinen Formel lib, R* = Ri oder R 3 ; Rs. Re und R 7 ein H-Atom oder einen Alkylrest mit 1 
bis 6 C- Atomen, m <= 0 bis 4 und n 1 bis 4 bedeuten. 

Weiterhin betrifft die Erfindung ein mOgliches Verfahren zur Herstellung der beschriebenen neuen Gemische 
30 Hydroxyalkoxygruppen tragender oiigomerer Phosphorsttureester, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man in einer ersten Stufe einen oder mehrere ortho-Phosphorsaureester der allgemeinen Formel IV 
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(IV) 

mit Phosphorpentoxid im Molverhaitnis (2.1 bis 33) : 1.0 bei einer Tempera tur von 20 bis 180° C innerhalb von 0-5 
45 bis 72 Stunden in an sich bekannter Weise umsetzt, in dem erhaltenen Polyphosphorsaureestergemisch der 
allgemeinen Formel V, worin q eine durchschnittliche Kettenlange von 4 bis 60 bedeutet. 
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(V) 

in einer zweiten Stufe durch Zugabe von Wasser oder einem Glykol der allgemeinen Formel VI, 
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(VI) 

wobei Ri, Re und n die obengenannte Bedeutung haben, bei einer Temperatur von 20 bis 100°C sefektiv die 
P—O— P-Bindungen partiell hydrolysiert oder glykoiysiert und das dabei entstehende Gemisch von Poly- 
phosphorsaurepartialestem der ailgemeinen Formel VII, 




(VII) 



worin R 2 die obengenannte Bedeutung hat oder gleich null ist, q eine verringerte durchschnittliche Ketteniange 
von nur noch 0,5 bts 1 0 bedeutet und R* die Bedeutung von Ra hat oder ein H-Atom darstellt, 
in einer dritten Stufe mit einera Epoxid der allgemeinen Formel VIII bei einer Temperatur von 20 bis 180° C 
umsetzt 



R 5 — CH - CH - Rg 



(VIII) 

Dariiber hinaus kann das Verfahren der Erfindung wahlweise und bevorzugt dadurch gekennzeichnet sein, 40 
dafi 

a) die Umsetzung wahrend der ersten Stufe bei einer Temperatur von 60 bis 120°C innerhalb von 0,5 bis 
6 Stunden erfoigt; 

b) man die Partialhydrolyse der zweiten Stufe bei 50 bis B0 9 C durchfQhrt; ^ b 45 

c) man in der zweiten Stufe f(lr die Partialhydrolyse 0,2 bis 1,5 Mot Wasser je 1 Mol in der ersten Stufe 

eingesetzten Ortho- PhosphorsSureester der Formel (FV) zugibt; t 

d) die Umsetzung in der ersten Stufe in Gegenwart von 0,1 bis 2 Masse-% Phosphoriger S£ure H 3 PO 3 , 
berechnet auf die Gesamtmenge der Ausgangsstoffe der ersten Stufe, erfoigt; 

e) die Umsetzung wahrend der dritten Stufe bei einer Temperatur von 70 bis 140° C erfoigt. 50 

Bevorzugte Ausgangsstoffe der Forme! IV fOr die erste Verfahrensstufe sind solche mit R 3 « Methyl Ethyl 
Butyl und Butoxyethyl wobei insbesondere Methyl und Ethyl geeignet sind. Ais Epoxide der Formel (VIII) 
kommen vorzugsweise solche in Frage, in denen R 5 und R« ein Wasserstoff- oder Methylradikal bedeuten, 
insbesondere Ethylenoxid und Propylenoxid. .. . . - lu . 55 

Die Zusammensetzung des erfindungsgemftB hergestellten Gemisches aus nahezu ausscnlieBfich hydroxylhai- 
tigen Komponenten wird durch folgende Vorgehensweise erreicht In der ersten Verfahrensstufe wird ein 
Molverhaitnis der Ausgangsstoffe von (2.1 bis 3^) zu 1 (Produkte der Formel IV : P4O t0 ) gew&hit, wobei man 
Uberwiegend Polyphosphorsfiureester der Formel V mit hohen durchschnittlichen Kondensationsgraden (p = 4 
bis 60) erhait Durch die in der zweiten Stufe folgende partieUe Hydrolyse bzw. Glykolyse der Polypbosphorsflu- so 
reester wird durch die eintretende selektive Spaltung von P—O— P-Bindimgen der durchschnittliche Kondensa- 
tionsgrad q auf ^ 10, vorzugsweise auf 2 bis 5 reduziert. GrOBere mittlere Kettenlangen fOhren zu hohen 
Viskositaten der Endprodukte, was anwendungstechnische Probleme (Dosierung) verursacht; niedrige mittlere 
Kettenlangen bedingen reiativ niedrige Phosphorgehalte im Endprodukt, was zu EinbuSen in der Fiammschutz- 
effektivitflt fflhrt Es handeit sich bei den entstehenden Produkten 11 m saure Ester der Formel VII, die in der 65 
dritten Verfahrensstufe zu den gewiinschten Hydroxyalkoxygruppen tragenden Komponenten der Formel I 

abreagieren. . 

Das Verfahren der Erfindung erlaubt durch Variation der Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangsstoffe die 
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Herstellung eines breiten Spektrams von Produkten. Es ist somit geeignet, spezieUen Anforderungen z. B. 
bezuglich der durchschnittlichen Kettenlknge, der Hydroxylzahl, des Phosphorgehahes sowie der Viskositat 
gerechtzu werden. „ 

SchtieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung der beschriebenen neuen Gemische Hydroxyalkoxy- 
5 gruppen tragender oligomerer PhosphorsSureester a Is reaktive Flammschutzmittel in Polyurethanschtumen. 

Beispiel 1 

In einem Reaktor ausgestattet mit RQhrer, Thermometer, Gaseinleitungsrohr und RGckfluBkOhler, wurden 
jo 700 g (334 mol) Triethylphosphat und 103 g Phosphorige Saure vorgelegt Unter AusschluB von Luftfeuchtig- 
keit wurden unter starkem Rilhren 454.5 g (13 mol) P 4 O 10 so hinzugefflgt, daB die Temperatur 40*C nicht 
Qberstieg. AnschlieBend wurde zun&chst eine Stunde auf 60° C, denn 5 St unden auf 90° C erhitzt Die abgektihlte, 
gelbliche Reaktionsmischung wurde unter extemer Eiskllhlung so langsam mit 343 g (132 mol) Wasser versetzt, 
daB die Reaktionstemperatur maximal 70° C erreichte, Nach 1 b ROhren bei 7CPC wurde bei einer Temperatur 
is von 130 bis 140° C Ethylenoxid eingeleitet, bis starker RfickfluB in dem mit Methanol und Trockeneis beschickten 
Ktlhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion bei 130 bis 140° C wurde der verbliebene Ethylenoxid- Ober- 
schuB mittels Durchleiten eines starken Sticks toff stroms aus dem Reaktionsgemisch entfemt. So wurden 1813 g 
einer scbwach gelblichen FlOssigkeit mit einer Brookfield -Viskositat von 1570 mPa *s (25° C), einer Saurezahl von 
0,9 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 125 rag KOH/g erhalten. Das Produkt (Formel I) mit q - 3, R 3 « 
20 Ethyl (m « 0, R? = Ethyl), Ra und R* — H, enthielt 17.7% Phosphor (Masse-%). 

Beispiel 2 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 560 g(3.08 mol) Triethylphosphat, 9„1 g Phosphorige S&ure, 
25 384 g (135 mol) P4O10, 193 g (1.1 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 

Vorschrift umgesetzt Es wurden 1406 g einer schwach gelblichen FlOssigkeit mit einer Brookfield- Viskositat von 
3250 mPa-s (25° C), einer Saurezahl von 03 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 95 mg KOH/g erhalten. 
Des Produkt (Formel I) mit q = 5, Ra — Ethyl (m = 0, R 7 = Ethyl), und Re — H,enthielt 19.0% Phosphor 
(Masse-%). 

30 

Beispiel 3 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 560 g (338 mol) Triethylphosphat, 33 g Phosphorige Saure, 
410 g ( 1.44 mol) P4O10, 76.4 g (424 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 
35 Vorschrift umgesetzt Es wurden 2069 g einer schwach gelblichen FlUssigkeit mit einer Brookfield- Viskositat von 
500 mPa-s (25° C) einer Saurezahl von 04 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 225 mg KOH/g erhalten. 
Das Produkt (Formel 1) mit q ~ 1, R 3 «= Ethyl (m => 0, R/ ~ Ethyl), Rs und R« — H, enthielt 133% Phosphor 
(Masse-%X 

4 o Beispiel 4 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 700 g (53 mol) Trimethylphosphat, 5.0 g Phosphorige 
Saure, 591.1 g (2.08 mol) P 4 O !0 und 453 g (235 mol) Wasser entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen 
Vorschrift umgesetzt AnschlieBend wurde bei einer Temperatur von 70 bis 80° C Ethylenoxid eingeleitet, bis 
45 starker RGckfluB in dem mit Methanol und Trockeneis beschickten KGhler zu beobachten war. Nach 1 h 
Nachreaktion bei 70 bis 80°C wurde der verbliebene Ethylenoxid-OberschuB mittels Durchleiten eines starken 
Stickstoffstroms aus dem Reaktionsgemisch entfernt Es wurden 2280 g einer schwach gelblichen FlOssigkeit mit 
einer Brookfield- Viskositat von 1920 mPa s (25° C), einer Saurezahl von 03 mg KOH/g sowie einer Hydroxyl- 
zahl von 122 mg KOH/g erhalten. Das Produkt (Formel I) mit Q — 3, Rs — Methyl (m — 0, Ry ■» CHj), Rs und R« 
50 « H, enthielt 1 83% Phosphor (Masse-%). 

Beispiel 5 

In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 280 g(1.05 mol) Tributylphosphat, 15 g Phosphorige Saure, 
55 124.4 g (0.44 mol) P 4 Oio und 93 g (033 mol) Wasser entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift 

umgesetzt. AnschlieBend wurde bei einer Temperatur von 70 bis 80°C Ethylenoxid eingeleitet, bis starker 
RQckfluB in dem mit Methanol und Trockeneis beschickten KQhler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion 
bei 100°C wurde der verbliebene Ethylenoxid-OberschuB mittels Durchleiten eines starken Stickstoffstroms aus 
dem Reaktionsgemisch entfernt Es wurden 620 g einer schwach gelblichen FlOssigkeit mit einer Brookfield- Vis- 
60 kositat von 260 mPa • s (25° C), einer Saurezahl von 0 J mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 1 6 1 rag KOH/g 
erhalten. Des Produkt (Formel 1) mit q =* 3, R 3 = Butyl (m - 0, R 7 - Butyl), R 5 und R« « H, enthielt 143% 
Phosphor (Masse- %X 

Beispiel 6 

65 In einem ReaktionsgefaB analog Beispiel 1 wurden 350 g (038 mol) Tris(butoxyethyl)phosphat, 23 g Phospho- 
rige Saure, 104 g (037 mol) P 4 Oio» 73 g (0.44 mol) Wasser und Ethylenoxid entsprechend der in Beispiel 1 
angegebenen Vorschrift umgesetzt Es wurden 598 g einer braunen FlOssigkeit mit einer Brookfield-Viskositat 
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von 350 mPa-s (25° C), einer Sflurezahl von 0,2 mg K.OH/g sowie einer Hydroxybahl von 225 mg KOH/g 
erhalten. Das Produkt (Formel I) mit q — 3, Rs — Butoxyethyl (m = 1, R? = Butyl), R$ und R« = H, enthieit 
12.3% Phosphor (Masse-%). 

Beispiel 7 5 

In einem ReaktionsgefflB analog Beispiel 1 wurden 700 g (3.84 mol) Triethylphosphat, 10.8g Phosphorige 
Saure, 454 j 5 g (1.6 mol) P 4 O 10 entsprechend der in Beispiel 1 angegebenen Vorschrift umgesetzt. Anschliefiend 
wurde die abgekflhlte gelbliche Reaktionsmischung unter externer Eiskilhlung so langsam mit 1 192 g (1-92 mol) 
Ethylenglykol versetzt, daB die Reaktionstemperatur maximal 70°C erreichte. Nach 1 h ROhren bei 70°C wurde 10 
bei einer Temperatur von 130 bis 140°C Ethyienoxid eingeleitet, bis starker ROckfluB in dem mit Methanol und 
Trockeneis beschickten Ktihler zu beobachten war. Nach 1 h Nachreaktion bei 130 bis 140°C wurde der 
verbliebene Ethyl enoxid-OberschuB mittels Durchleiten eines starken Stickstoffstroms aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt Es wurden 1801 g einer schwach gelblichen FlQssigkeit mit einer Brookfield -Viskositflt von 1420 
mPa s (25 Q CX einer Sflurezahl von 0.7 mg KOH/g sowie einer Hydroxylzahl von 130 mg KOH/g erhalten. Des 15 
Produkt (Formel I) mit q ~ 3, R 3 - Ethyl (m - 0, R 7 = Ethyl) Rs und Re = H, enthieit 17,6% Phosphor 
(Messe%). 



Beispiel 8 

Das Produkt gemflB Beispiel 1 wurde in einen Polyurethanweichschaum folgender Formulierung (Gewichts- 
teile) inkorporiert: 
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100 Teile Polyetherpolyoi (®Caradol 48-2, Shell) 

73 Teile Produkt aus Beispiel 1 25 

4B Teile Wasser 

0.4Teiie Dimethylethanolamin 

0.2 Teile Zinnoctoat (®Desmorapid SO, Bayer) 

1 .0 Teile Silicons tabilisator (®Tegostab B 3640, Goldschmidt) 

5 1 Teile Toluylendiisocyanat (®Desmodur T 80, Bayer). 30 



Zur Herstellung des Versuchsschaumes wurden alle Komponenten — mit Ausnahme des Toluylendiisocyana- 
tes — intensiv vermischt und anschlieBend mit diesem versetzt Nach einer Startzeit von 15 sec, einer Steigzeit 
von 150 sec und einer Nachbehandlung von 15 min bei 140 P C Umluft wurde ein Poiyurethan-Weichschaum mit 
einem Raumgewicht von 29 kg/m 3 erhalten. 



Beispiel 9 (VergleichsbeispieJ) 

Analog zu Rezeptur und Hers tell vorschrift in Beispiel 8 wurde ein Versuchsschaum mit 73 Gewichts teile n, 
berechnet auf eingesetztes Polyol, eines Produktes gemflB Beispiel 1 der DE-PS 20 36 595 hergestellt Nach einer 40 
Startzeit von 22 sec, einer Steigzeit von 134 sec und einer wie obeu beschriebenen Nachbehandlung wurde ein 
Poiyurethan-Weichschaum mit einem Raumgewicht von 27 kg/m 3 erhalten- . 

Zur Ermittlung der Flammfestigkeit der Versuchsschaume gemflB Beispiel 8 (Schaum A) and Vergleichsbei- 
spiel 9 (Schaum B) wurden die Sauerstoffindices (LOI) nach ASTM-D-2863-77 bestimmt und der amenkanische 
Test FMVSS-302 (FMVSS « Federal Motor Vehicle Safety Standard) durchgeffihrt 45 

GemflB DIN 75201 -G wurden die Schflume bezOglich ihres Foggingverhaltens gepriift 
Folgende Resultate wurden erhalten: 



50 



55 



60 



65 



7 






Schaum A 

(erf indungs gems B) 


Schaum B 
(Vergleich) 


Sau erst of find ex 
( ASTM-D-2863-77) 


22.5 


0 

• 

CO 

Csl 


FMVSS 3o2 : 


SE 1} 


SE 1 * 


Klassifizierung : 


mittlare Brandstrecke 


22 mm 


24 mm 


Fogging-Wert G 
(DIN 752ol G) 


o.6 mg 


2.7 mg 



1) Selbstverldschend nach einer mittleren Brandstrecke 
von < 38 mm. 



Die Tabelle zeigt deutlich die hervorragende Eignung der erfindungsgemfiB hergestellten Produkte bezQglich 
ihrer Verwendung als reaktive Flammschutzmittel ftir Polyurethanschaume. Wahrend die ausgezeichneten 
fiammhemmenden Eigenschaften zwar auch von den bekannien Produkten gem SB den DE-PS 20 36 587 und 20 
36 595 erzielt werden kdnnen, dokurnentiert sich die Oberlegenheit der nach dem Verfahren der Erfindung 
hergestellten Produkte dadurch* daB diese Effektivit&t ohne den Einsatz von Halogen erreicht wind sowie durch 
den deutlich reduzierten Fogging-Wert, der die drastisch erhohte Migrationsbest&ndigkeit zum Ausdruck bringt 

Beispiele 10 bis 15 

Nach folgender allgemeiner Rezeptur (Gewichtsteile) wurden Polyureth&nhartsch&ume mlt Raumgewichten 
von 30 bis 35 kg/m 3 hergestellt: 

1 00 Teile Poly etherpolyol (®Caradol 585-8, Shell) variable Teile Flammschutzmittel 

3.0 Teile Wasser 

2J5 Teile Katalysator (Dimethylcyclohexylamin) 

2.0 Telle Silioonstabilisator (®DC 193, Dow Corning GmbH) 
variable Teile Treibmittel (R 141 b) 

variable Teile Polyisocyanat (®Caradate 30, Shell), N CO- Index: 1 10. 

Zur Beurteilung der Flammwidrigkeit wurden Brand tests nach DIN 4102 Teil 1 durchgefilhrt Fur PUR-Hart- 
sch&ume, die in Deutschland als Baustoffe (D&mmstoffe) eingesetzt werden sollen, ist die Einstufung in die Klasse 
DIN 4102-B2 verbindlich vorgeschrieben. 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Brandtests zusammengefaBt: 
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Beispiei 


Flammschutzmittel 


Menge 

(php) 


DIN 

Flammenhohe 

(mm) 2 ^ 


41o2 

Klasse 


lo 


Produkt gemSfl Beispiei 1 


la 


> 15o 


B3 


11 


Produkt gemaB Beispiei 1 


2o 


135-150 


B2 


12 


Produkt gemaB Beispiei 1 


3o 


< 135 


B2 


13 


Tris (chlorisopropyl) phosphet 


lo 


j > 15o 


B3 


14 


Tris (chlorisopropyl) phosphat 


2o 


> 15o 


B3 


15 


Trie ( chlorisopropyl) phosphat 


30 


135-15o 


B2 



1) php = parts per loo parts of polyol M 

2) Mittelwert aus 5 EinzelroeasungBn 



Die Versuche mit dem Produkt aus Beispiei l zeigen dessen hervorragende Eignung als halogenfreies, 25 
reaktives Flammschutzmittel fur Polyurethanhartschaume. Bereits mit 20 php erreicht mm erne DIN 
4 1 02-B2-Einstufung, was bei Verwendung des in groBtechnischem MaBe eingesetzten Tns(chionsopro- 
pvDphosphats erst bei einer Dosierung von 30 php erreicht wird. Die Verwendung von Tns(chlonsopro- 
pyl)phosphat als Flammschutzmittel in Polyurethanhartschaumen 1st in der DE-AS 16 94 430 beschneben. 

Patent anspriiche 

1 . Gemische Hydroxyalkoxygruppeo tragender oligomerer Phosphorsfiureester der allgemeinen Formel I 





or 4 



(I) 



35 



40 



worin q eine durchschnittliche Kettenlinge von 0,5 bis 10, R, einen hydroxylhaltigen Rest der allgemeinen 
Formel 11a, R 2 einen Rest der allgemeinen Formel III 




so 



(Ila: R 7 = H) (III) 

(lib: R ? = C^Cg) 



R 3 einen Rest der allgemeinen Formel lib, R 4 <= Ri °dcr Rj; Rs, Rs und Rr ein H-Atom oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 6 C-Atomen,m *= Obis 4undn — 1 bis 4 bedeuten. . 

Z Verfahren zur Herstellung der Gemische gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man in einer 
ersten Stufe einen oder mehrere ortho- Phosphorsaureester der allgemeinen Formel lV 
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»3° 



w 

A 



- OR. 



OR. 



(IV) 



10 



15 



20 



mit Phosphorpentoxid im Molverhaltnis (Z1 bis 3.5) : 1.0 bei einer Temperatur von 20 bis 180°C innertialb 
von 0.5 bis 72 Stunden in an sich bekannter Weise umsetzt, in dem erhaltenen Polyphosphorsttureesterge- 
misch der allgemeinen Formel V, 



r 3 ° 





(V) 



worin p eine durchschnittliche Ketteniange von 4 bis 60 bedeutet, in einer zweiten Stufe dnrch Zugabe von 
Wasser oder cinem Giykol der allgemeinen Formel VI, 



25 



30 




n 



wobel Rs, R* und n die obengenannte Bedeutung haben, bei einer Temperatur von 20 bis 1 OCT C selektiv die 
P— .o — P-Bindungen partiell hydrolysiert oder glykolysiert und das dabei entstehende Gemlsch von Poly- 
phosphorsfiurepartialestern der allgemeinen Formel VII, 



35 



40 



45 



H0- 



0 

J 

I 

I °" 3 



- Ro - 0- 



— lq 



II 



-P - 0R t 



I 

OR, 



(VII) 



worin Rj die obengenannte Bedeutung hat oder gleich null ist, q eine verringerte durchschnittliche Ketten- 
linge von nur noch 0,5 bis 10 bedeutet und Rs die Bedeutung von R3 hat oder ein H-Atom darstellt, in einer 
dritten Stufe mit einem Epoxid der allgemeinen Formel VIII bei einer Temperatur von 20 bis 180°C umsetzt. 



50 



/°\ 

R g - CH - CH 




(VIII) 



3. Verwendung der Gemische gem&B Anspruch J als reaktive Flammschutzmittel in Polyurethanschaumen. 
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